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摘 要 
蜂窝状的多孔薄膜因其具有很多优异的性能，可应用于超疏水表层、细胞培养、
传感器和光电设备等领域，一直受到广泛的关注。目前，已经有研究将纳米材料应用
于制备蜂窝状的多孔薄膜，但其制备方法都离不开模板、或者高分子聚合物、超大分
子、表面活性剂等的辅助。但还没有直接用单一的金属纳米材料成功制备蜂窝状多孔
薄膜的报道。本文采用了一种简单的无模板的方法成功制备透明的导电的金纳米线蜂
窝多孔薄膜。超细的金纳米线因其具有类链状高聚物的性质，能够用经典的静态呼吸
图案法制备蜂窝状多孔薄膜。随后，采用交联和氧等离子体处理技术进一步增强了金
纳米线蜂窝状多孔薄膜的稳定性和导电性。 
主要研究成果如下： 
1. 金纳米线的制备：以氯金酸为原料，三异丙基硅烷为还原剂，油胺为稳定剂，在
四氢呋喃中成功制备了超细金纳米线，其直径约 2 nm，通过控制合成过程中加入
水的量，可以调控金纳米线的长度。 
2. 蜂窝状多孔膜的制备：采用呼吸图案技术，在不同的基底上成功制备了厚度为 200 
nm ~ 300 nm，孔直径为 4.75 ± 0.79 µm 的金纳米线蜂窝状薄膜，进一步探讨了实
验条件对膜结构的影响，结果表明成膜机制和经典的高聚物呼吸图案法成膜机制
类似。   
3. 蜂窝状多孔膜的后处理：用过氧化氢交联和氧等离子体处理金纳米线薄膜后，可
以使部分金纳米线融合，并除去线表面的油胺，膜的导电性增强，表面电阻可降
低到 125 Ω/sq。 
4. 蜂窝状多孔膜的透明导电电极：在透明的玻璃片和特氟龙膜基底上的蜂窝状多孔
薄膜的电阻为 210 Ω/sq 和 159 Ω/sq，在 550 nm 处的透过率为 87.7%和 93.2%。特
氟龙膜上形成的薄膜同时兼有透光、导电以及柔软的特性，将其置于 LED 灯和电
池连成的通路中，发现它在弯曲和拉伸的状况下都保持良好的电导性，即便重复
弯曲拉伸千次，也不会改变其电阻值。由此可见，通过呼吸图案法制得的金纳米
线蜂窝状多孔薄膜具有良好的稳定性，在透明导电柔性纳米器件领域具有潜在的
应用前景。 
关键词：纳米线；自组装；呼吸图案法；微图案；透明导电薄膜 
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Abstract 
Honeycomb macroporous pattern (HMP) film has attracted extensive attention, 
because it has promising properties and can be used in diversified fields such as 
superhydrophobic coating, cell culture, sensors and optoelectronic devices. So far, there are 
several methods to prepare HMP film with artificial nanomaterials. Nonetheless, these 
methods need templates or supermolecule/polymer/surfactant assistant. A convenient 
colloidal template-free method to prepare pure metal HMP film has not been reported. In 
this thesis, we have presented a simple template-free approach for preparation of ultrathin 
gold HMP film with high transparency and conductivity. Because of its linear polymer-like 
morphology, ultrathin gold nanowires can be assembled into HMP film on different 
substrates, using a traditional static breath figure method. Subsequently, we adopted 
chemical crosslinking and oxygen plasma treatment are used to enhance the stability and 
conductivity of the ultrathin gold HMP film.  
The main findings are as follows: 
1. Synthesis of Au nanowires: The ultrathin gold nanowires can be obtained in 
tetrahydrofuran (THF) with HAuCl4•3H2O as ingredient, oleylamine (OM) as stabilizer 
and triisopropylchlorosilane (TIPS) as reductant. The diameter of Au NWs synthesized 
is around 2 nm and the length can be controlled by adding different amount of water. 
2. Preperation of HMP film: The ultrathin gold HMP film can be prepared on different 
substrates by static BF method. And the film has the height between 200 and 300 nm, 
and the average size of each pore is 4.75 ± 0.79 µm. The influence of different factors   
on the morphology of the ultrathin gold HMP film is investigated and the result 
indicates that the mechanism is fairly in agreement with that in typical polymeric BF 
film. 
3. Postprocessing of HMP film: After crosslinked with hydrogen peroxide and treated by 
oxygen Plasma, the gold NWs HMP film has low surface resistance as 125 Ω/sq. The 
high conductivity is attributed to the fusion of inter-NW and removal of packed OA on 
the surface of Au NWs.  
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4. Transparent and conductive electrode of HMP film: Au NWs HMP films on glass slice 
and Teflon slice have low sheet resistance as 210 Ω/sq and 159 Ω/sq and high optical 
transmittance as 87.7% and 93.2%, respectively. Then a circuit of a LED light, a 
battery and the film on Teflon is set up, and the LED light can be continuously lighting 
regardless of what deformation happens to the film, bent and stretched included. 
Furthermore, the sheet resistance of the film on Teflon only changes a little even after 
bent for 1000 cycles. The results suggest that the ultrathin gold HMP film prepared by 
BF method has highly stable conductivity even under mechanical deformation, which 
has a great potential for transparent, conductive and flexible nanodevices.   
Key words: nanowires; self-assembly; breath figure method; micropattern; transparent 
conductive film   
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第一章 绪 论 
1.1引言 
纳米材料是近几十年来科技界的研究热点，这是因为纳米尺度的材料（1-100 nm）
拥有多种特殊的性质，如表面效应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应等，使其能够应
用于生物医药、光电学、电子学、化工陶瓷等诸多领域。按照空间维数进行划分，纳
米材料可以分为以下三种类型：零维，指立体空间的三个维度都处于纳米范围之内的
材料，例如纳米颗粒、原子团簇、量子点等[1-3]；—维，指立体空间的两个维度处于纳
米范围，而一个维度不处于纳米范围内的材料，也被称为量子线，例如纳米线、纳米
管、纳米丝、纳米棒等[4-6]；二维，指立体空间中仅有一个维度处于纳米范围之内的纳
米材料，例如多层薄膜、超晶格等材料[7-10]。 
在众多纳米材料中，一维纳米材料因其特殊的结构，不仅拥有纳米材料共有的一
些特殊性能，还有很多不同于一般纳米材料仅自身特有的性质，而这些独具的新颖的
化学、物理性能又为人们不断改造和提高原有的产品，创造新型产品提供了新的途径
和方法。目前科学研究发现当纳米线的直径等于或小于某些特征长度（如光波波长、
声子自由程、波尔半径等），其量子效应就会变得更加显著[11, 12]。纳米线具有的较大
面积—体积比以及在两个维度的受限，使其有独特的光学和电磁学性质[13-15]。纳米线
拥有较大的纵横比使其在电子、声子、光子、等量子化粒子传输方面具有优势，在理
想的能量传输材料领域有较大潜力。同时，伴随着人们对纳米技术的深入研究，在过
去的数十年中，很多具有优良性能的一维纳米材料相继成功制备，并且很多已经能够
进行大批量生产[16-18]。为了能够进一步利用纳米线的各种优异的性能，科学家们逐渐
将研究的重点转移至纳米线的自组装[19-21]。纳米技术中的自组装是指将单一个体的纳
米材料通过一些方法使其形成有序的、功能性更强的系统。纳米线自组装的过程中，
线与线之间、线与周边环境之间发生相互作用，最终形成的新系统呈现出有序的形貌，
其光学、电学、磁学等方面的特性也会有所改变，可应用领域更加宽广。  
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1.2金纳米线研究现状 
1.2.1超细金纳米线的制备 
一维纳米材料由于其独特的性质一直备受关注，而其中纳米线更因拥有大的面积
-体积比和长径比而在电子、光子的传输上的优势被视为多个领域的潜力功能性材料。
迄今为止，科学工作者们已经对多种纳米线进行了深入的研究，包括有金属纳米线[22]、
半导体纳米线[23]、磁性纳米线[24]。而在众多纳米线中，目前最受科学家们青睐的是金
纳米线，究其原因主要是因为：（1）化学稳定性，在正常环境下对氧耐受性强，不像
银或铜纳米线那样容易被氧化；（2）机械强度高相较于金的体材料，约为其 1000 倍[25]；
（3）表面存在的自由振动的电子与光子相互作用能够产生沿着表面传播的电子疏密
波，形成表面等离子体；（4）组装形成的有序结构拥有众多优异的性能，例如增强拉
曼散射效果[26]。这些特性使得金纳米线在多个领域都有较好的应用前景。 
金纳米线的合成一直也是科研工作者们的研究的重点，目前用于合成不同状态的
金纳米线的方法有颗粒聚集法[27]、表面活性剂辅助合成[28, 29]、模板法[30]以及物理沉积
法[31]。但是这些方法得到的金纳米线的直径较大（约 45 nm），并且为多晶型，形貌
不均一表面粗糙。 我们知道增大金纳米线的长径比有可能增强纳米线的柔韧性，并
可能促进其自组装。为此，现在人们更多地希望合成超细金纳米线，目前有以下几种
方法可以简便合成直径在 1~10 nm 范围内的金纳米线。 
1.2.1.1 有机相合成金纳米线 
2007 年，Halder 和 Ravishankar 首次采用金纳米颗粒定向附着的方法大批量制备
了单晶的金纳米线[32]。在氯金酸的甲苯溶液中加入油胺和油酸，120℃加热回流一段
时间直到溶液从黄色变为无色，即形成了 Au+中间体。将该无色溶液室温静置一段时
间后溶液变为红色，生成直径 2 nm 的金纳米颗粒（图 1-1A），即为金种液。在上述得
到的金种液中，加入抗坏血酸，静置数天，最终得到直径 2 nm 的金纳米线（图 1-1B）。 
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图 1-1 A）金种液的透射电镜图；B）金纳米线的透射电镜图[32] 
Figure 1-1 TEM images: A) gold nanoparticles; B) Bundles of nanowires 
 
紧接着，Michael 等人也以氯金酸作为前体，加入油胺作为溶剂及诱导生长剂，
放置一段时间后，Au3+转化为 Au+。之后加入三氯甲烷，40-50℃下静置数天即可得到
金纳米线（图 1-2），线的直径约 2 nm，拥有非常高的纵横比（~2500）。从图 1-2c 中
HRTEM 图可见金纳米线都呈现[111]晶面，相同的晶格条纹也证明了金线的单晶性。
该法虽然能够快速便捷制备出高纵横比的单晶的超细金纳米线，但是无法控制纳米线
的长度[33]。 
 
图 1-2（a-b）金纳米线不同倍率的透射电镜图；（c）高分辨透射电镜图[33] 
Figure 1-2 (a, b) TEM images of Au nanowires at different magnifications; (c) HRTEM 
image of Au nanowires 
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之后，Lu 等人发现了一种通过中间过程生成的复合物[(oleylamine)AuCl]得到超细
金纳米线的方法[34]。在正己烷中，一价金的卤化物在相应的配体（如：烷基氰、烷基
磷、烷基胺）作用下形成一维的聚合链状物。链与链之间存在的范德华力使烷基在外
侧，一价金在内成中心主骨架的结构（图 1-3a）。加热上述混合溶液的同时加入银纳
米粒子去还原 Au+，反应 24-100 小时后得到直径约 1.8 nm 的超细金纳米线（图 1-3b）。
在图 1-3c 中，高分辨透射电镜图显示了金纳米线的单晶和多晶结构，单晶都是沿着
<111>方向的，而多晶可能是由于在电子束轰击下线与线发生了融合。 
 
 
图 1-3（a）合成金纳米线的示意图；（b）金纳米线的透射电镜图；（c）高倍率透射电
镜图[34] 
Figure 1-3 (a) Schematic illustration of the formation of Au nanowires; (b) TEM image of 
Au nanowires; (c) High resolution TEM image of the Au nanowires 
 
Xing 等人接着又报道了一种简便快速一步合成超细金纳米线的方法[35]。这一方
法中，先将氯金酸溶于正己烷中，接着依次加入油胺作为生长软模板和稳定剂，三异
丙基硅烷作为还原剂，静置 4-5 小时，溶液变成红棕色即得到金纳米线。如图 1-4，
透射电镜图可知合成的金纳米线直径为 2-3 nm，长度可达微米级别。图 1-4c，d 高分
辨透射电镜图说明金纳米线为单晶，且生长方向为[111]。Huo 等人采用氯金酸和油胺
为原料，在室温下反应 4 天，得直径 1.6 nm，长度可至 4 µm 的金纳米线[36]。该体系
中，油胺作为溶剂、还原剂和表面封端剂，在反应过程中与金形成凝胶，诱导纳米线
a b
c
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生长。Wang 等人也以氯金酸为原料，在油胺和油酸的混合溶液中 80℃反应 5 小时得
到长度微米级别，直径小于 10 nm 的金纳米线，并能通过油胺和油酸的量控制金线的
直径[37]。 
以上的合成方法中，因为合成超细金纳米线的过程中都用到了油胺，所以最后金
纳米线表面都吸附有一定的油胺，导致这些方法制备的金线仅溶于有机溶剂。 
 
 
图 1-4 （a, b）超细金纳米线自组装成网格结构的透射电镜图；（c, d）金纳米线的高
分辨透射电镜图[35] 
Figure 1-4 (a, b) TEM images of self-assembled ultrathin AuNWs network structures; (c, d) 
High-resolution TEM images of ultrathin Au NWs 
 
1.2.1.2 水相合成金纳米线 
为了使超细金纳米线能与亲水物质如肽以及生物大分子形成复合物投入实际应
用，众多科学家将关注点投向了水溶性金纳米线的合成。 
种子诱导生长法是目前用于制备不同形貌的纳米材料的重要方法。这一方法可分
为成核和生长两个阶段，首先制备纳米颗粒种子，然后将其加入到包括金属前驱体、
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还原剂、表面活性剂和一些添加剂的生长液中。合成过程中因表面活性剂和离子添加
剂不同，可以得到多种不同形貌的金纳米粒子如棒、球体、管和正八面体等。Qian 和
Park 等人利用这一方法快速合成了直径约 1.6 nm 的金纳米线[38]。成核阶段，在苄基
二甲基氯化铵作为表面活性剂的溶液中，氯金酸被硼氢酸钠还原成金纳米颗粒，作为
金种。在生长液中抗坏血酸作为还原剂，苄基二甲基氯化铵作为表面活性剂有稳定作
用，硝酸银则可以影响形成粒子的形貌。不加硝酸银得到的金纳米粒子为类球体，当
[AgNO3]/[HAuCl4]为 0.15 时得到球体、三角形和棒状三种形貌，[AgNO3]/[HAuCl4]为
1.2 时就得到了纯度较高的金纳米线（图 1-5）。这是因电位沉积的作用让 Ag+附着到
金种粒子的不同方向，从而使得金纳米粒子按某些特定方向生长得各向异性的粒子。 
在上述有机溶剂相中合成超细金纳米线方法中，油胺都作为引导金纳米线生长的
软模板从而附着在最终合成的金纳米线的表面。为了使制备的超细金纳米能够分散在
水相中，一个能吸附到金纳米线表面与油胺交换的亲水性物质是必要的，3-巯基丙酸
是目前研究中最常用的。但是进一步研究发现仅用硫醇化合物与油胺进行配体交换会
改变金纳米线的原有形貌使其弯曲，因此 Clara 和 Takeshi 找到了一种双亲性的酰胺
-胺结构的物质（C18AA，结构如图 1-6a）既能够作为金纳米线生长的软模板，又能
够作为相转移剂[39]。在非极性溶剂中，C18AA 可以形成双层结构（图 1-6b），选择性
地吸附在不同晶面上从而引导纳米线的生长。所以，第一步，在苯或甲苯中，以 LiEt3BH
作为还原剂，加热合成直径约 1.8 nm（图 1-6c）。第二步，直接将上述的金纳米线苯
或甲苯分散液直接加入水中，由于 C18AA 自身可作为相转移剂，金纳米线很容易就
转移至水相，得到了我们希望的水相分散超细金纳米线（图 1-6d）。 
 
 
图 1-5 [AgNO3]/[HAuCl4]比例对金纳米粒子的影响：（A）0；（B）0.15；（C）1.2
 [38]
 
Figure 1-5 TEM images of nanoparticles formed at the [AgNO3]/[HAuCl4] ratio of 0 (A), 
0.15 (B), and 1.2 (C) 
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